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Beschreibung 

In EP 98 752 sind waBrige Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Diese Polyurethan-Dispersionen werden her- 
gestellt, indem zunachst ein Diol, das ionische Gruppen enthalt, ein Polyol-polyether oder Polyol-polyester und ein 

5 UberschuB eines Diisocyanats unter Bildung eines Prapolymeren umgesetzt werden. In der zweiten Stufe wird dieses 
Prapolymere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, dann mit einem Hydroxy-alkyl(meth)acrylat umgesetzt. Man erhalt 
dabei ein zweites Prapolymer, das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer wird dann zum SchluB in waBriger 
Dispersion mit Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Bedingt durch dieses Reaktionsschema entsteht dabei als 
zweites Prapolymer ein Produkt, das ausschlieBlich terminale Vinylgruppen enthalt, Produkte mit lateralen Vinylgrup- 

10 pen sind dort nicht erwahnt. 

In der EP-A 0 033 899 wird ein Verfahren zur Herstellung von Uberzugen aut elektrisch leitfahigen Gegenstanden 
beschrieben. Dabei wird ein anionisch modifiziertes Polyurethan mit einem Gehalt an olefinischen Doppelbindungen 
aus einer waBrigen Dispersion elektrophoretisch abgeschieden. Der Film wird anschlieBend durch Bestrahlung mit 
UV- oder Elektronenstrahlen vernetzt. 

is in der EP-A 0 350 040 werden waBrige Dispersionen von Urethan-Acrylat-Polymeren mit ionischen Gruppen be- 

schrieben. Diese werden hergestellt, indem im ersten Schritt ein ungesattigtes Oligourethan gebildet wird durch Um- 
setzung mindestens eines organischen Polyisocyanats mit einer Mischung aus mindestens einem Makroglykol und 
mindestens einem Polyol, das im selben Molekul mindestens eine ionisierbare Gruppe und mindestens eine olefinische 
Doppelbindung enthalt, im zweiten Schritt wird ein Salz gebildet, das im dritten Schritt in Wasser dispergiert wird und 

20 im vierten Schritt gemeinsam mit einem oder mehreren olefinisch ungesattigten Monomeren polymerisiert wird. Das 
Polyol ist das Reaktionsprodukt aus einer ungesattigten Dicarbonsaure und einem niedermolekularen mehrwertigen 
Alkohol. Das Urethan-Acrylat-Polymer enthalt keine Vinylgruppen. 

In der EP-A 0 249 222 wird ein strahlungshartbares Harz beschrieben, das aus einem Polyurethan-Acrylat mit 
(Meth)Acryloyloxy-Gruppen am Ende des Molekuls besteht. Das Harz wird als Losung auf ein Substrat aufgebracht 

25 und durch Bestrahlen mit Elektronenstrahlen gehartet. Dispersionen werden nicht erwahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Polyurethan-Dispersionen, hergestellt durch radikalisch in- 
itiierte Polymerisation von Polyurethan-Makromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen und lateralen Vinylgruppen sowie gegebenenfalls terminalen Vinylgruppen, Hydroxyl-, Urethan-, 
Thiourethan- und/oder Harnstoffgruppen. 

30 Diese Polyurethan-Dispersionen konnen im Prinzip auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. Ein Weg besteht 

darin, daB ein Polyadd it ions produkt hergestellt wird durch Polyaddition von Polyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, weiterhin Polyhydroxycarbonsauren, 
Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren, sowie Polyisocyanaten und einem mindestens zwei Hy- 
droxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. Die Mengenverhaltnisse der Reaktanten, ins- 

35 besondere an Polyisocyanat, werden dabei so gewahlt, daB ein Makromonomer mit terminalen Hydroxylgruppen ent- 
steht. Dieses Makromonomer, das auBerdem Carboxyk Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen und laterale Vinyl- 
gruppen enthalt, wird nach Uberfuhrung in eine waBrige Dispersion uber die Vinylgruppen mit radikalbildenden Initia- 
toren polymerisiert unter Bildung der Polyurethan-Dispersion, wobei in diesem Fall das Polyurethan noch Hydroxyl- 
gruppen tragt. 

40 Ein zweiter Weg besteht darin, daB zunachst, wie bei der zuvor genannten Verfahrensvariante beschrieben, ein 

Polyadditionsprodukt hergestellt wird durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy-polycarbonaten, weiterhin Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxy- 
sulfonsauren sowie Polyisocyanaten und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe ent- 
haltenden Monomeren. Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Verfahrensvariante wird hier das Mengenverhaltnis 

45 an Polyisocyanat so gewahlt, daB ein Makromonomer mit terminalen Isocyanatgruppen entsteht. Daneben enthalt 
dieses Makromonomer noch Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen sowie laterale Vinylgruppen. Die 
freien Isocyanatgruppen dieses Makromonomers werden dann mit primaren oder sekundaren Aminen, Alkoholen oder 
Thioalkoholen unter Bildung von Harnstoff-, Urethan- oder Thiourethangruppen umgesetzt. Das so modifizierte Ma- 
kromonomer wird dann ebenfalls uber die Vinylgruppen mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

50 Ein dritter Weg besteht darin, daB, wie bei der zweiten Verfahrensvariante, ein Polyadditionsprodukt hergestellt 

wird durch Reaktion von Polyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester 
oder Polyhydroxy-polycarbonate sowie Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxy- 
sulfonsauren und Polyisocyanaten und zusatzlich einem Monomeren, das mindestens eine Vinylgruppe und minde- 
stens zwei Hydroxy gruppen enthalt. Auch hier wird ein UberschuB von Polyisocyanat genommen, so daB das entste- 

55 hende Makromonomer laterale Vinylgruppen, Carboxyl-, Phosphonsaure- bzw. Sulfonsauregruppen sowie terminale 
Isocyanatgruppen besitzt. Dieses Makromonomer wird dann mit einem Monomeren umgesetzt, das auBer einer Vinyl- 
gruppe noch eine Gruppe enthalt, die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie etwa die Hydroxyl-, Amino- oder Mercapto- 
gruppe. Diese Monomeren konnen allein verwendet werden, es ist aber auch moglich, diese Monomeren im Gemisch 
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mit primaren oder sekundaren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. Auf diese Weise erhalt man ein 
Makromonomer, das laterale Vinylgruppen sowie terminale Vinylgruppen enthalt. Dieses Makromonomer wird dann in 
der letzten Stufe ebenfalls uber die Vinylgruppen mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Eine vierte Verfahrensvariante besteht darin, daB das Monomer, welches die Carboxyl-, Phosphonsaure- bzw. 
s Sulfonsauregruppe tragt, erst zum SchluB in das zuvor gebildete Makromonomer eingebaut wird. Bei dieser Verfah- 
rensvariante wird zunachst ein Polyadditionsprodukt gebildet aus Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern 
oder Polyhydroxy-carbonaten, Polyisocyanaten und Monomeren, die sowohl mindestens eine Vinylgruppe als auch 
mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten. Auch hier wird ein molarer UberschuB an Polyisocyanat genommen, so 
daB das entstehende Makromonomer terminale Isocyanatgruppen enthalt. Daneben enthalt dieses Makromonomer 
10 dann noch laterale Vinylgruppen. 

Zum anderen kann das gebildete Zwischenprodukt in der Kette verlangert werden, indem die Isocyanatgruppen 
dieses Polyadditonsprodukts mit Diaminocarbonsauren oder Diaminosulfonsauren umgesetzt werden. Auch hier er- 
folgt abschlieBend dann eine radikalisch initiierte Polymerisation der Vinylgruppen. 

Bevorzugt arbeitet man in der Weise ; daB man die Di-hydroxyvinylverbindung nicht gleichzeitig mit dem Polyol 
is bei der Polyaddition einbaut, sondern indem man zunachst ein Prapolymer allein aus Polyol Polyisocyanat und ge- 
gebenenfalls Polyhydroxysaure zu einem OH- oder NCO-terminierten Prapolymeren umsetzt. In einer zweiten Stufe 
wird dieses Prapolymer dann mit der Di-hydroxyvinylverbindung und weiterem Polyisocyanat zu dem Vinylgruppen 
enthaltenden OH- oder NCO-terminierten Makromonomer umgesetzt. 

In folgenden sollen die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen benotigten Aus- 
20 gangsverbindungen im einzelnen naher beschrieben werden. 

Als Polyhydroxy-polyether kommen Verbindungen der Formel 

H-[-0-(CHR) n -] m OH 

infrage, in der 

25 

R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten : ist ; 
n eine Zahl von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 120 ist. 



Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, 
30 Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. Die bevorzugten Polyhydroxy-polyether sind Poly(oxypropy- 
len)glykole mit einem Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 5000. 

Die Polyhydroxy-polyester werden hergestellt durch Veresterung von organischen Polycarbonsauren oder ihren 
Anhydriden mit organischen Polyolen. Die Polycarbonsauren und die Polyole konnen aliphatische oder aromatische 
Polycarbonsauren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole schlieBen Alkylenglykole wie Ethylenglykol, ButylenglykoL Neopentyl- 
glykol, Hexandiol-1,6 und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan sowie Tris- 
hydroxyalkylalkane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetrakishydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Polycarbonsauren oder ihren 
Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isopht- 

40 

halsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsau- 
re, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Alkyl- und Alkenylbernsteinsaure : z.B. 
n-Octenylbernsteinsaure ; n- und iso-Dodecenylbernsteinsaure, Tetrachlorphthalsaure, Trimellitsaure und Pyromellit- 
saure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Als Polycar- 
bonsauren lassen sich auch Dimer- und Trimerfettsauren einsetzen. 

45 

Unter den Begriffen Polyhydroxy-polyether und Polyhydroxy-polyester sind auch solche Produkte dieser Art zu 
verstehen, die Monomeren mit Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonat-Gruppen enthalten. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Polyhydroxypoly ester, die sich von Lactonen ableiten, benutzen. Diese 
Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines e-Caprolactons mit einem Polyol. Solche Produkte 
sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstan- 
digen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, aus. Diese wie- 
derkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 

O 
|| 

- C - (CHR) n - CH 2 0 - 

entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent WasserstofT ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest oder ein 
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Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination von 
Lactonen seirr wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, zum Beispiel 6 bis 
8 Kohlenstoffatome und wobei 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom vorhanden sein sollten, das an 
die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch diefolgende 
allgemeinen Formel dargestellt werden: 

CH 2 (CR 2 ) n -C=0 
0 1 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone sind die e-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 hat. Das am meisten 
bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff 
sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groRen Mengen zur Verfugung steht und Uberzuge mit aus- 
gezeichneten Eigenschaften ergibt. AuRerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombination be- 
nutzt werden. 

Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethylenglykol, 1 ,3-Pro- 
pandiol, 1 ,4-Butandiol, Hexandiol-1 ,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. 

Als Ausgangsverbindungen kommen weiterhin Polycarbonatpolyole bzw. Polycarbonat-diole in Frage, die der all- 
gemeinen Formel 

O 
II 

HO-R- ( 0-C-0-R-) n -OH 

entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. Diese OH-f unktionellen Polycarbonate lassen sich durch Umsetzung 
von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,4-Bishydroxyme- 
thylcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan ; Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, mit Dicarbo- 
naten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenylcarbonal oder Phosgen herstellen. Gemische solcher Polyole konnen 
ebenfalls eingesetzt werden. Mischungen von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern und Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sind ebenfalls moglich. 

Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-polycarbonate konnen 
allein oder gemeinsam eingesetzt werden. Daruberhinaus konnen diese Polyhydroxyverbindungen auch zusammen 
mit unterschiedlichen Mengen an niedermolekularen, isocyanatreaktiven Polyolen, Polyaminen oder Polymercaptanen 
eingesetzt werden. Als Verbindungen dieser Art kommen beispielsweise Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol-1 ; 6, Di- 
methylolcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Ethylendiamin, Propylen- 
diamin, Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fur die Herstellung der erfindungsgemaften Polyurethan-Dispersionen werden niedermole- 
kulare Polyole, vorzugsweise Diole, eingesetzt, die weiterhin noch eine ionische Gruppe in Form der Carbonsaure-, 
Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppe enthalten. Beispiele fur diese Gruppe von Monomeren sind a-C 2 -C 10 -Bis- 
hydroxycarbonsauren wie z.B. Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxyethylpropionsaure, Dime- 
thylolbuttersaure ; Dihydroxybernsteinsaure, Dihydroxybenzoesaure oder 3-Hydroxy-2-hydroxymethylpropansulfon- 
saure, 1 ,4-Dihydroxybutansulfonsaure. 

Diese Monomeren werden vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie beispielsweise Trime- 
thylamin, Triethylamin, Dimethylanilin ; Diethylanilin oder Triphenylamin neutralisiert, urn eine Reaktion der Sauregrup- 
pe mit dem Isocyanat zu vermeiden. Ist die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion nur gering, konnen die Saure- 
gruppen auch erst nach ihrem Einbau in das Polyurethan-Makromonomer neutralisiert werden. Die Neutralisation er- 
folgtdann mit wa3rigen Losungen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, Triethylamin, 
Dimethylanilia Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanol, Dimethylisopropanolamin 
oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorgenommen 
werden. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylen- 
diisocyanat, Hexamethylendi isocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocya- 
nat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylen- 
diisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2 ; 4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 
4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 -lsocyanatomethyl-5-isocya- 
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nato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatocyclophenyl)methan, 4,4'-Di- 
isocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen, Trimethylhexamethylendiisocya- 
nate : Tetramethylxylylendiisocyanate ; Isocyanurate von obigen Diisocyanaten sowie Allophanate von obigen Diiso- 
cyanaten. Gemische solcher Di- oder Polyisocyanate konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

s Es ist von besonderer Bedeutung fur die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen, daR die Makromonome- 

ren, die zu diesen Dispersionen fuhren, laterale Vinylgruppen sowie gegebenenfalls auch terminale Vinylgruppen ent- 
halten. Der Begriff terminale Vinylgruppen soil solche Vinylgruppen bezeichnen, die am Anfang oder Ende der Poly- 
merkette hangen : laterale Vinylgruppen sind dagegen solche, die nicht am Anfang oder Ende der Polymerkette hangen, 
sondern dazwischen eingebaut sind. 

10 Die lateralen Vinylgruppen erhalt man durch den Einbau von solchen Monomeren in das Makromonomer, die 

mindestens zwei Hydroxylgruppen und mindestens eine Vinylgruppe aufweisen. Beispiele hierfur sind Trimethylolpro- 
pan-(TMP)derivate wie z.B. TMP-Monoallylether (2-Propenyloxy-2-hydroxymethyl-propanol) ; TMP-Mono(meth)acrylat 
(2-(Meth)acryloyloxy-2-hydroxymethyl-propanol); Glycerinmono(meth)acrylat; Addukte von a, p-ungesattigten Car- 
bonsauren, wie (Meth)acrylsaure, an Diepoxide, z.Bsp. Bisphenol-A-diglycidylether, Hexandioldiglycidylether; Addukte 

is von Dicarbonsauren, wie z.Bsp. Adipinsaure ; Terephthalsaure oder dgl. an ( Met h )ac ry Isa u re -glyc idyl ester; Monoviny- 
lether von Polyolen. 

Terminale Vinylgruppen erhalt man durch die Reaktion der Isocyanat-Gruppen enthaltenden Makromonomeren 
mit Vinylverbindungen, die eine gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Um- 
setzungsprodukte aus Monoepoxiden und a, p-ungesattigten Carbonsauren wie etwa Reaktionsprodukte aus Versa - 

20 ticsaureglycidylester und (Meth)acrylsaure, Umsetzungsprodukte aus a, p-ungesattigten Glyc idyl estern bzw. -ethern 
mit Monocarbonsauren, beispielsweise Reaktionsprodukte aus Glycidyl(meth)acrylat und Stearinsaure oder Leinol- 
fettsaure und fernerhin Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
sowie (Meth)acrylate mit Aminogruppen, z.B. t-Butylaminoethylmethacrylat. 

Die aus diesen Monomeren aufgebauten Makromonomeren werden, soweit sie nach der zweiten bzw. dritten 

25 Verfahrensvariante hergestellt werden, zusatzlich noch mit Aminen, Alkoholen und/oder Thioalkoholen umgesetzt. 
Hierzu wird das in der ersten Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das terminale Isocyanatgruppen und laterale Vnylgrup- 
pen, sowie Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen enthalt, vollstandig oder teilweise mit Aminen, Alko- 
holen und/oder Thioalkoholen umgesetzt. Hierfur kommen beispielsweise in Frage primare Amine wie Propylamin, 
Butylamin, Pentylamin, 2-Amino-2-methylpropanol, Ethanolamin ; Propanolamin; sekundare Amine wie Diethanolamin, 

30 Dibutylamin, Diisopropanolamin; primare Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol, 
Stearylalkohol; sekundare Alkohole wie Isopropanol, Isobutanol und die entsprechenden Thioalkohole. 

Bei der vierten Verfahrensvariante werden die Isocyanat-gruppen des Zwischenprodukts zum einen nach an sich 
bekannten Methoden mit Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren, Aminophosphonsauren, Hydroxycarbonsauren 
oder Hydroxysulfonsauren weiter umgesetzt. Hierfur kommen beispielsweise in Frage Aminocapronsaure, Aminoes- 

35 sigsaure, Aminobuttersaure, Aminolaurinsaure, Hydroxybuttersaure, Aminomethansulfonsaure, Aminoethansulfon- 
saure, Aminopropansulfonsaure oder die analogen Aminophosphonsauren, Salicylsaure, Hydroxystearinsaure, 2-Hy- 
droxyethansulfonsaure. 

Die Herstellung der Zwischenprodukte in den ersten Stufen erfolgt nach den ublichen und in der Urethan-Chemie 
bekannten Methoden. Hierbei konnen als Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylbenzylamin, 

40 Diazabicyclooctan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen : wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Dimethyl- 
zinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet ohne Losemittel in der Schmelze statt, in Anwesenheit eines L6- 
semittels oder in Anwesenheit eines sogenannten Reaktivverdunners. Als Losemittel kommen solche in Frage, die 
spaterhin durch Destination entfernt werden konnen, beispielsweise Methylethylketon, Methylisobutylketon, Dioxan, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Losemittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstellung der Polyu- 

45 rethan-Makromonomeren oder nach der radikalischen Polymerisation abdestilliert werden. Daneben kann man auch 
wasserverdunnbare hochsiedende Losemittel, zum Beispiel N-Methylpyrrolidon, einsetzen, die dann in der Dispersion 
verbleiben. Vordem DispergierprozeB konnen noch weitere Losemittel, wie z.B. Glykolether oder deren Ester, zuge- 
geben werden. Geeignete Glykolether sind Z.B. Butylglykol, Butyldiglykol, Methoxypropanol, Dipropylenglykolmono- 
methylether oder Diglykoldimethylether. Bei den Reaktiwerdunnern handelt es sich um a, p-ungesattigte Monomere, 

50 die in der Endstufe mit den Vinylgruppen enthaltenden Makromonomeren copolymerisiert werden. Beispiele fur solche 
Reaktivverdunner sind a, p-ungesattigte Vinylmonomeren wie Alkylacrylate, -methacrylate und -crotonate mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Di- ; Tri- und Tetracrylate, -methacrylate ; -crotonate von Glykolen, tri- und tetrafunk- 
tionellen Alkoholen, substituierte und unsubstituierte Acryl- und Methacrylamide, Vinylether, a, p-ungesattigte Aldehy- 
de und Ketone, Vinylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Vinylether, Vinylester, Diester von a, p- 

55 ungesattigten Dicarbonsauren, Styrol, Styrolderivate, wie z.B. a-Methylstyrol. 

Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrensvarianten erhaltenen Makromonomeren werden dann neutralisiert, 
falls die sauren Gruppen in den Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht bereits von vornherein in neutralisierter 
Form eingesetzt wurden. 
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Die Neutralisation erfolgt mit waBrigen Ldsungen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum Beispiel mit Trime- 
thylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanol, Di- 
methylaminomethylpropanol, Dimethylisopropanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch 
mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorgenommen werden. 

s Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen werden die nach den zuvor beschriebenen 

Herstellvarianten erhaltenen Makromonomeren, die Vinylgruppen enthalten, durch Zugabe von Wasser in eine waBrige 
Dispersion uberfuhrt und nach an sich bekannten Methoden durch radikalisch initiierte Polymerisation polymerisiert. 
Bei dieser Polymerisation konnen, falls nicht von vornherein als sogenannte Reaktivverdunner vorhanden, Monomere 
dieser Art, wie zuvor beschrieben, zugegeben werden : die dann mit dem Polyurethan-Makromonomeren copolymeri- 

10 siert werden. 

Weiterhin konnen unmittelbar vor oder wahrendder radikalischen Polymerisation auch noch Carboxyl-, Hydroxyl-, 
Amino-, Ether- und Mercapto-f unktionelle a, p-ungesattigte Vinylmonomeren zugegeben werden. Beispiele hierfur sind 
Hydroxylethyl(meth)acrylat, Hydroxylpropyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, t- 
Butylaminoethylmethacrylat, (Meth)acrylsaure oder Crotonsaure. Der Gehalt an copolymerisierten Vinylmonomeren 

is betragt 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff der Polyurethan-Dispersion. Das 
Verhaltnis von Weich- und Hartsegmenten in den Polyurethan-Makromonomeren betragt 0,30 bis 6, besonders bevor- 
zugt von 0,8 bis 3. Als Initiatoren fur die Polymerisation kommen die bekannten radikalbildenden Initiatoren in Frage 
wie Ammoniumperoxidisulfat, Kaliumperoxidsulfat, Natriumperoxidsulfat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, 
wie z.B. Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Dioctylperoxid, tert.-Butylperpivalal tert.-Bu- 

20 tylperisononanoat, tert.-Butylperethylhexanoat, tert.-Butylperneodecanoat, Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat, Diisotri- 
decylperoxidicarbonat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis(isobutyronitril), Azo-bis(4-cyanovaleriansaure), oder 
die ublichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsulfit, Natriumdithionit, Ascorbinsaure und organische Peroxide oder Was- 
serstoffperoxid. AuBerdem konnen noch Regler (Mercaptane), Emulgatoren, Sen utzkol bide und andere ubliche Hilfs- 
stoffe zugegeben werden. 

25 Erfolgte die Herstellung der Makromonomere in einem aus der waBrigen Phase fraktionierbaren bzw. mit Wasser 

ein Azeotrop bildenden Losemittel, beispielsweise in Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Dioxan, Tetrahy- 
drofuran, Toluol oder Xylol, so wird dieses Losemittel abschlieBend aus der Dispersion destillativ entfernt. Man erhalt 
in alien Fallen waBrige Polyurethan-Dispersionen. Die Saurezahlen dieser Polyurethan-Dispersionen liegen im Bereich 
von 5 bis 80, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Einheiten. 

30 Weitere Einzelheiten zur Herstellung der Makromonomeren und deren Polymerisation zu den erfindungsgemaBen 

Polyurethan-Dispersionen ergeben sich aus den folgenden allgemeinen Verfahrensbeschreibungen. Diese Verfah- 
rensbedingungen stellen bevorzugte Ausfuhrungsformen dar. 

1. Losemittellrei 

35 

a. ohne Hilfslosemittel 

a. mit terminalen OH-Gruppen 

40 Bei Temperaturen von 100 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 120 bis 135 °C, werden die Polyhydroxysaure 

und gegebenenfalls niedermolekulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
gelost und mit einem Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. Nach dem Ab- 
kuhlen auf eine Temperatur von 30 bis 100 °C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 °C, werden ein nicht isocyanatre- 

45 aktives Comonomer (Reaktivverdunner) sowie eine mindestens difunktionelle, NCO-reaktive Vinylverbindung zuge- 
geben. Bei dieser Temperatur wird durch weitere Zugabe von Polyisocyanat, das im UnterschuB zu den OH-Kompo- 
nenten vorliegt, zu einem OH-funktionellen Polyurethanmakromonomeren mit einem mittleren Molekulargewicht von 
700 bis 24000, besonders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt. Diese so erhaltene Harzlosung wird nach Neu- 
tralisation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion konnen noch weitere 

so Vinyl-Comonomeren vor oder wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisation gegeben werden. In der 
waBrigen Dispersion werden dann mit radikalbildenden Initiatoren die freien Vinylverbindungen bei einer Temperatur 
von 0 bis 95 °C, besonders bevorzugt von 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur 
von 30 bis 70 °C polymerisiert. Dabei entsteht eine losemittelfreie Polyurethan-Dispersion. 

55 p. mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgruppierungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 120 bis 135 °C, werden die Polyhydroxysaure 
und gegebenenfalls niedermolekulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
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gelost und mit einem Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. Nach dem Ab- 
kuhlen auf eine Temperatur von 30 bis 100 °C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 °C, werden ein nicht isocyanatre- 
aktives Comonomer (Reaktivverdunner) sowie eine mindestens difunktionelle, NCO-reaktive Vinylverbindung zuge- 

s geben. Bei dieser Temperatur wird durch weitere Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-terminiertes Harz aufgebaut und 
anschlieBend mit einer monofunktionellen, NCO-reaktiven Verbindung zu einem Polyurethanmakromonomeren mit 
terminalen Urethan, Thiourethan oder Harnstoffgruppierungen und einem mittleren Molekulargewicht von 700 bis 
24000, besonders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt. Diese so erhaltene Harzlosung wird nach Neutralisation 
mit Aminen oder anderen Basen in Wasser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion konnen noch weitere Vinyl- 

10 Comonomeren vor oder wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisation gegeben werden. In der 
waBrigen Dispersion werden dann mit radikalbildenden Initiatoren die freien Vinylverbindungen bei einer Temperatur 
von 0 bis 95 °C, besonders bevorzugt von 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur 
von 30 bis 70 °C polymerisiert. Dabei entsteht eine losemittelfreie Polyurethan-Dispersion. 

15 b. mit Hilfslosernittel 

a. mit terminalen OH-Gruppen 

Im Unterschied zu Verfahren 1 .a. a werden hieralle Polyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive Vinylverbindung 
20 in einem aus der waBrigen Phase fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop bildendes Losemittel gelost und direkt 
mit Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zu einem OH-terminierten Polyurethan-Makromonomeren mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 30000, besonders bevorzugt von 700 bis 20000 ; umgesetzt. Der Losemittelgehalt betragt 
1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper des Polyurethan- 
Makromonomers. Die Temperatur fur diesen Schritt liegt zwischen 30 und 100 °C, besonders bevorzugt zwischen 50 
25 und 80 °C. Nach Neutralisation mit Aminen oder anderen Basen wird in Wasser dispergiert. AnschlieBend wird das 
Hilfslosernittel, eventuell unter leichtem Vakuum, aus der waBrigen Phase destilliert. Zu dieser losemittelfreien Disper- 
sion konnen noch Comonomeren vor oder wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisation gegeben 
werden. Danach wird mit radikalbildenden Initiatoren bei einer Temperatur zwischen 0 und 95 °C, besonders bevorzugt 
zwischen 40 und 95 °C ; bei Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 °C zu einer losemit- 
30 telfreien Polyurethan-Dispersion polymerisiert. 

b. mit Hilfslosernittel 

|i mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgruppierungen 

35 

Im Unterschied zu Verfahren 1 .a.p werden hier alle Polyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive Vinylverbindung 
- in einem aus der waBrigen Phase fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop bildendes Losemittel gelost und 
direkt mit Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zum NCO-terminierten Produkt umgesetzt. Der Losemittelge- 
halt betragt 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper des 

40 Polyurethan-Makromonomers. Die Temperatur fur diesen Schritt liegt zwischen 30 und 100 °C, besonders bevorzugt 
zwischen 50 und 80 °C. Nach der weiteren Umsetzung mit einer monofunktionellen, isocyanatreaktiven Verbindung 
zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgruppierungen und einem Moleku- 
largewicht von 500 bis 30000, besonders bevorzugt von 700 bis 20000, wird mit Aminen oder anderen Basen neutra- 
lisiert und in Wasser dispergiert. AnschlieBend wird das Hilfslosernittel, eventuell unter leichtem Vakuum, aus der 

45 waBrigen Phase destilliert. Zu dieser losemittelfreien Dispersion konnen noch Comonomeren vor oder wahrend der 
noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisation gegeben werden. Danach wird mit radikalbildenden Initiatoren bei 
einer Temperatur zwischen 0 und 95 °C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 95 °C ; bei Verwendung von Redox- 
systemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 °C zu einer loesemittelfreien Polyurethan-Dispersion polymerisiert. 
Als Losemittel kommen bei den Verfahren entsprechend l.b.a und l.b.p zum Beispiel Aceton, Tetrahydrofuran, 

so Dioxan, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Toluol oder Xylol in Frage. 

2. Losemittelhaltig 

Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren Hilfslosemittels wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon wird genauso wie 
55 in Verfahren 1 .b. a und p vorgegangen, wobei aber nach dem Dispergieren die Destination entfallt und gegebenenfalls 
vor oder wahrend der radikalischen Polymerisation Vinylmonomere zugegeben werden konnen. Die Polymerisation 
wird wie in Verfahren 1 b. a und (3 durchgefuhrt. Der Losemittelgehalt liegt im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamt Bindemittel-Dispersion. 
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Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen fur eine vielseitige 
Anwendung geeignet, z. B. zur Herstellung von Beschichtungssystemen, unter anderem fur die Beschichtung von Holz, 
als Bindemittel fur wasserverdunnbare Klebstoffe oder als Harze fur Druckfarben. 

Sie sind kombinierbar und im allgemeinen vertraglich mit anderen waBrigen Kunststoffdispersionen und -losungen, 
s z.B. Acryl- und/oder Methacrylpolymerisaten, Polyurethan, Polyharnstoff-, Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermo- 
plasten auf Basis von Polyvinylacetat, 

-vinylchlorid, -vinylether, -chloropren, -acrylnitril, Athylen-Butadien-styrol-Copolymerisaten. Sie lassen sich auch mit 
verdickend wirkenden Substanzen auf Basis von carboxylgruppenhaltigen Polyacrylaten bzw. Polyurethanen, Hydro- 
xyethylcellulose, Polyvinylalkoholen sowie anorganischen Thixotropierungsmitteln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- 

10 und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Silikate, kombinieren. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, z.B. Keramik, 
Holz, Glas, Beton, vorzugsweise Kunststoffe, wie Polycarbonat, PolystyroL Polyvinylchlorid, Polyester, Poly(meth)acry- 
late, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen ; sowie vorzugsweise auf Metall, wie Eisen, Kupfer, Alu- 
minium, Stahl, Messing, Bronze, Zinn, Zink, Titan, Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie haften auf den ver- 

15 schiedenen Unterlagen ohne haftvermittelnde Grundierungen bzw. Zwischenschichten. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen sind z.B. fur die Herstellung von korrosionsschutzenden Uber- 
zugen und/oder Zwischenbeschichtungen fur die verschiedensten Anwendungsgebiete geeignet, insbesondere zur 
Herstellung von Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lackaufbauten fur die Gebiete der Automobil- und Kunst- 
stofflackierung und zur Erzeugung von Grundierungslacken fur das Gebiet der Kunststofflackierung. 

20 Aufgrund von kurzen Abluftzeiten der auf den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen basierenden Basis- 

lacke kann die pigmentierte Basislackschicht ohne Einbrennschritt (NaB-in NaB-Verfahren) mit einem Klarlack uber- 
lackiert und anschlieBend zusammen eingebrannt oder forciert getrocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen, liefern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- bzw. Trocknungs- 
temperatur Lackfilme gleicher Qualitat, so daB sie sowohl als Reparaturlack von Kraftfahrzeugen als auch als Ein- 

25 brennlack bei der Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
filme mit einer guten Haftung auch auf der Originallackierung und mit einer guten Bestandigkeit gegenuber Schwitz- 
wasser. Weiterhin wird die Brillanz der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest nicht nennenswert verschlechtert. 

Bei der Formulierung von wasserverdunnbaren Lacken mit den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionenn 
konnen die in der Lackindustrie ublichen Vernetzer, wie z.B. wasserlosliche oder -emulgierbare Melamin- oder Ben- 

30 zoguanaminharze, Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen, wasserlosliche oder -di- 
spergierbarePolyaziridine und blockierte Polyisocyanate zugesetzt werden. Die waBrigen Beschichtungssysteme kon- 
nen alle bekannten und in der Lacktechnologie ublichen anorganischen oder organischen Pigmente bzw. Farbstoffe, 
sowie Netzmittel, Entschaumer, Verlaufsmittel, Stabilisatoren, Katalysatoren, Fullstoffe, Weichmacher und Losemittel 
enthalten. 

35 Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen konnen auch unmittelbar zum Verkleben beliebiger Substrate 

verwendet werden. Zur Erzielung von speziellen Klebeeigenschaften konnen die erfindungsgemaBen Polyurethan- 
Dispersionen mit anderen Kunststoffdispersionen oder -losungen (siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen zur 
Verbesserung der Warmestand- und Schalfestigkeit Vernetzer, wie z.B. Polyisocyanate oder Prapolymere mit termi- 
nalen Isocyanatgruppen, wasserlosliche oder -emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

40 Die auf den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen die in der Klebstoff- 

technologie ublichen Zusatzstoffe, wie Weichmacher, Losungsmittel, Filmbindehilfsmittel, Fullstoffe, synthetische und 
naturliche Harze enthalten. Sie eignen sich speziell zur Herstellung von Verklebungen von Substraten in der Kraftfahr- 
zeugindustrie, z.B. Verklebung von Innenausbauteilen, und in der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von Schuhsohle 
und Schuhschaft. Die Herstellung und Verarbeitung der auf den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen basie- 

45 renden Klebstoffe erfolgt nach den ublichen Methoden der Klebetechnologie, die bei waBrigen Dispersions- und L6- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Beispiel 1 : 

so 357 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 : 6, Isophthal- und Adipinsaure, mit einer Hydroxylzahl von 84 

und einer Saurezahl unter 4 werden zusammen mit 32,6 g Dimethylolpropionsaure und 5,6 g Butandiol-1 ,4 auf 130 
°C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis eine homogene Losung vorliegt. AnschlieBend werden uber einen 
Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 99,2 g Tetramethylxylylendiisocyanat unter Ruhren zudosiert und weiter bei 130 °C 
so lange geriihrt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

55 Nach Abkuhlung auf 70 °C werden eine Losung, bestehend aus 65,6 g Methylmethacrylat, 6,3 g Glycerinmono- 

methacrylat und 0,12 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol rasch zugegeben und homogenisiert. AnschlieBend werden 
24,3 g Tetramethylxylylendiisocyanat uber einen Zeitraum von 30 Minuten zugegeben und bei 70 °C umgesetzt bis 
der Gehalt an freien Isocyanatgruppen kleiner 0,05 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. Nach Zugabe 
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von 18,5 g Triethylamin wird 5 Minuten homogenisiert. AnschlieBend werden 1030 g Wasser mit einer Temperatur von 
95 °C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem Ruhren gegeben. Nach Abkuhlung auf 80 °C wird eine weitere 
Stunde geruhrt. Zu der so hergestellten Dispersion werden 10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung, beste- 
hend aus 0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 50 g Wasser, bei 80 °C zugegeben. Die restliche Menge der Ammoni- 
s umperoxodisulfat-Losung wird uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

AnschlieBend wird die Temperatur fur weitere 2 Stunden bei 78 bis 80 °C gehalten. 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wird die Dispersion durch ein 5 mm Filter filtriert. Die so erhaltene Dispersion 
besitzt einen Festkorpergehalt von 34,9 % und einen pH-Wert von 7,52. 

10 Beispiel 2: 

249,8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthal- und Adipinsaure, mit einer 
Hydroxylzahl von 37 und einer Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 24,7 g Dimethylolpropionsaure und 9,3 g 
Butandiol-1 ,4 in 150 g Aceton unter RuckfluB gelost. AnschlieBend werden 0,1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 
is 16,6 g Glycerinmonomethacrylat zugegeben und homogenisiert. Nach Zugabe von 134,2 g Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat wird bei RuckfluBtemperatur so lange geruhrt, bis der Isocyanatgehalt 1 ,08 Gew-%, bezogen auf die Gesamt- 
einwaage, betragt. 

In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden nun 15,5 g Diethanolamin rasch zugegeben und 30 Minuten ho- 
mogenisiert. Nach Dosierung von 13,1 g Triethylamin werden 1108 g Wasser mit einer Temperatur von 80 °C zu der 

20 Polymerlosung unter intensivem Ruhren gegeben. Das Losemittel Aceton wird anschlieBend durch \fokuumdestillation 
von der erhaltenen Dispersion abgetrennt. Nach Zugabe von 51 , 1 g Methylmethacrylat wird die Temperatur auf 80 °C 
erhoht und weitere 30 Minuten geruhrt. AnschlieBend werden 10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung, be- 
stehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 50 g Wasser, bei 80 °C zugegeben. Die restliche Menge der Ammo- 
niumperoxodisulfat-Losung wird uber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. Die Temperatur wird fur weitere 2 Stunden 

25 bei 78 bis 80 °C gehalten. 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wird die Dispersion auf einen Festkorpergehalt von 30 % eingestellt und 
durch ein 5 mm Filter filtriert. Die resultierende Dispersion besitzt einen pH-Wert von 7,46. 

Beispiel 3: 

30 

304,4 g Poly(butandioladipiat)diol mit einer OH-Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethylolpropionsaure 
auf 1 30 °C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 40,2 g Toluylendiisocyanat umgesetzt. Das Produkt wird zusammen 
mit 14,9 g Glycerinmonomethacrylat in 50 g stabilisiertem Methylmethacrylat gelost und bei 65-70 °C mit 40,8 g To- 
luylendiisocyanat umgesetzt. Entsprechend dem freien NCO-Gehalt wird mit der aquimolaren Menge Diethanolamin 
35 umgesetzt. AnschlieBend wird mit 12,1 g Triethylamin neutralisiert und mit 674,6 g entionisiertem Wasser dispergiert. 
Zu dieser Dispersion wird bei 80 °C 5 1 g einer 2 Gew.-%-igen waBrigen Ldsung von Ammoniumperoxodisulfat zudosiert 
und anschlieBend 2 Stunden nachgeruhrt. Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40Gew.-%, einem 
pH-Wert von 7,4 und einer dynamischen Viskositat von 352 mPas. 

40 Beispiel 4: 

299,2 g von Poly(butandioladipiat) mit einer OH-Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethylolpropionsaure 
und 18,6 g Hexandiol-1 ,6 auf 130 °C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 66 g Toluylendiisocyanat umgesetzt. 
Dieses Produkt wird zusammen mit 16,8 g Glycerinmonomethacrylat in 55 g stabilisiertem Methylmethacrylat gelost 
45 und bei 65-70 °C mit 16,3 g Toluylendiisocyanat umgesetzt. AnschlieBend wird mit 12,2 g Triethylamin neutralisiert 
und mit 681,8 g entionisiertem Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 80 °C 51 g einer 2 Gew.-%-igen 
waGrigen Losung von Natriumperoxodisulfat zudosiert und anschlieBend 2 Stunden nachgeruhrt. Die erhaltene Di- 
spersion weist einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, einen pH-Wert von 7 : 3 und eine dynamische Viskositat von 18,2 
mPas auf. 

50 

Patentanspruche 



55 Patentanspruche fur folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. WaBrige Polyurethan-Dispersionen, hergestellt durch radikalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Makro- 
monomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-, Phosphonsaure oder Sulfonsauregruppen und lateralen Vinylgruppen 
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sowie gegebenenfalls terminalen Vinyl-, Hydroxy-, Urethan-, Thiourethan- und/oder Harnstoffgruppen. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , hergestellt durch Polymerisation von Polyurethan-Makromonomeren, 
mit einem Gehalt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen sowie terminalen Hydroxylgruppen und 
lateralen Vinylgruppen, wobei die Polyurethan-Makromonomere erhalten werden durch Polyaddition von Polyhy- 
droxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyhydroxycarbonsauren, 
Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und mindestens zwei 
Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , hergestellt durch Polymerisation von Polyurethan-Makromonomeren, 
erhalten durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbona- 
ten sowie Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren sowie Polyiso- 
cyanaten und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren 
unter Bildung eines Isocyanat- und Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen sowie laterale Vinyl- 
gruppen enthaltenden Makromonomers und Umsetzung des so gebildeten Makromonomers mit Aminen, Alkoho- 
len oder Thioalkoholen. 

4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-, Phosphonsaure- 
oder Sulfonsauregruppen, terminale und laterale Vinylgruppen sowie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- oder 
Harnstoffgruppen enthaltenden Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch Polyaddition von Polyhydroxy- 
polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyhydroxycarbonsauren, Polyhy- 
droxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren und Polyisocyanaten und Monomeren, die mindestens eine 
Vinylgruppe und mindestens zwei Hydroxygruppen enthalten, und anschlieftende Umsetzung mit einem Monomer, 
das aufter mindestens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthalt, die mit Isocyanatgruppen reagiert gegebe- 
nenfalls zusammen mit primaren oder sekundaren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen. 

5. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , hergestellt durch Polymerisation von Polyurethan-Makromonomeren, 
erhalten durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbona- 
ten sowie Polyisocyanaten und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren 
unter Bildung eines Isocyanatgruppen sowie laterale Vinylgruppen enthaltenden Makromonomers und Umsetzung 
des so gebildeten Makromonomers mit Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren, Hydroxycarbonsauren oder 
Hydroxysu If onsau ren . 

6. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 ; dadurch gekennzeichnet, daft die Polyhydroxy-polyether, Polyhy- 
droxy-polyesteroder Polyhydroxy-polycarbonate Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen enthalten. 

7. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 ; hergestellt durch radikalisch initiierte Polymerisation in einem als 
Losemittel dienenden, mit den Polyurethan-Makromonomeren copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren, 
gegebenenfalls in Gegenwart weiterer copolymerisierbarer ungesattigter Monomeren. 

8. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, hergestellt durch radikalisch initiierte Polymerisation in einem 
Gemisch aus Wasser und einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losemittel, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von mit den Polyurethan-Makromonomeren copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren, und 
gegebenenfalls Abdestillation des organischen Losemittels vor oder nach der radikalischen Polymerisation. 

9. Polyurethandispersionen nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Sauregruppen in neutrali- 
sierter Form vorliegen. 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Uberzugen auf Substrate, als 
Klebemittel oder als Bindemittel in Druckfarben. 

11. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- und Unibasislacken in 
Mehrschichtlackaufbauten. 



Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung von waftrigen Polyurethan-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyu- 
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rethan-Makromonomere mit einem Gehalt an Carboxyl-, Phosphonsaure oder Sulfonsauregruppen und lateralen 
Vinylgruppen sowie gegebenenfalls terminalen Vinyl-, Hydroxy-, Urethan- ; Thiourethan- und/oder Harnstoffgrup- 
pen mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man ein Polyurethan-Makromonomer mit einem Gehalt 
an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen sowie terminalen Hydroxylgruppen und lateralen Vinyl- 
gruppen herstellt durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-poly- 
carbonaten sowie Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren sowie 
Polyisocyanaten und mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren 
und das so erhaltene Polyurethan-Makromonomer mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man ein Polyurethan-Makromonomer mit einem Gehalt 
an Isocyanat- und Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen sowie lateralen Vinylgruppen herstellt 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsauren sowie Polyisocyanaten 
und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren, das so gebil- 
dete Makromonomer mit Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen umsetzt und dieses Polyure than-Makromonomer 
abschlieBend mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man ein Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsau- 
regruppen, terminale und laterale Vinylgruppen sowie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrup- 
pen enthaltendes Polyurethan-Makromonomer herstellt durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhy- 
droxy-polyestern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsau- 
ren oder Polyhydroxysulfonsauren und Polyisocyanaten und Monomeren, die mindestens eine Vinylgruppe und 
mindestens zwei Hydroxygruppen enthalten, das so gebildete Makromonomer mit einem Monomer umsetzt, das 
auRer mindestens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthalt, die mit Isocyanatgruppen reagiert, gegebenenfalls 
zusammen mit primaren oder sekundaren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen, und dieses Polyurethan-Makro- 
monomer abschlieRend mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man ein Isocyanatgruppen sowie laterale Vinylgruppen 
enthaltendes Polyurethan-Makromonomer herstellt durch Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy- 
polyestern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyisocyanaten und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie 
eine Vinylgruppe enthaltenden Monomeren, das so gebildete Makromonomer mit Aminocarbonsauren, Aminosul- 
fonsauren, Hydroxycarbonsauren oder Hydroxysulfonsauren umsetzt und dieses Polyurethan-Makromonomer 
abschlieRend mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man als Ausgangsverbindungen solche Polyhydroxy- 
polyether, Polyhydroxy-polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate nimmt die Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen enthalten. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 ; dadurch gekennzeichnet, daR man die radikalisch initiierte Polymerisation in einem 
als Losemittel dienenden, mit den Polyurethan-Makromonomeren copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren, 
gegebenenfalls in Gegenwart weiterer copolymerisierbarer ungesattigter Monomeren, durchfuhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR man die radikalisch initiierte Polymerisation in einem 
Gemisch aus Wasser und einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losemittel, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von mit den Polyurethan-Makromonomeren copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren durch- 
fuhrt und gegebenenfalls das organische Losemittel vor oder nach der radikalischen Polymerisation abdestilliert. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR die Sauregruppen in neutralisierter Form 
vorliegen. 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung von Uberzugen auf Sub- 
strate, als Klebemittel oder als Bindemittel in Druckfarben. 

11. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- und Uniba- 
sislacken in Mehrschichtlackaufbauten. 
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Claims 



Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. Aqueous polyurethane dispersions prepared by polymerization, initiated by free radicals, of polyurethane mac- 
romonomers containing carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups and lateral vinyl groups and optionally 
terminal vinyl, hydroxyl, urethane, thiourethane and/or urea groups. 

2. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1, prepared by polymerization of polyurethane macromonomers 
containing carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups as well as terminal hydroxyl groups and lateral vinyl 
groups, the polyurethane macromonomers being obtained by polyaddition of po lyh yd roxypoly ethers, polyhydroxy- 
polyesters or polyhydroxy-polycarbonates as well as poly hydroxycarboxy lie acids, polyhydroxyphosphonic acids 
or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocyanates and monomers containing at least two hydroxyl groups and at 
least one vinyl group. 

3. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1, prepared by polymerization of polyurethane macromonomers 
obtained by polyaddition of polyhydroxypolyethers, polyhydroxy-poly esters or polyhydroxy-polycarbonates, as well 
as polyhydroxycarboxylic acids, polyhydroxyphosphonic acids or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocyanates 
and a monomer containing at least two hydroxyl groups and at least one vinyl group to form a macromonomer 
containing isocyanate and carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups as well as lateral vinyl groups, and 
reaction of the macromonomer thus formed with amines, alcohols or thioalcohols. 

4. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1, prepared by polymerization of polyurethane macromonomers 
which contain carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups, terminal and lateral vinyl groups and optionally 
urethane, thiourethane or urea groups and are obtained by polyaddition of polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy- 
polyesters or polyhydroxy-polycarbonates as well as polyhydroxycarboxylic acids, polyhydroxyphosphonic acids 
or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocyanates and monomers containing at least one vinyl group and at least 
two hydroxyl groups, and subsequent reaction with a monomer which, in addition to at least one vinyl group, also 
contains a group which reacts with isocyanate groups, optionally together with primary or secondary amines, alco- 
hols or thioalcohols. 

5. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1, prepared by polymerization of polyurethane macromonomers 
obtained by polyaddition of polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy-polyesters or polyhydroxy-polycarbonates and 
polyisocyanates and a monomer containing at least two hydroxyl groups and one vinyl group to form a macrom- 
onomer containing isocyanate groups and lateral vinyl groups, and reaction of the macromonomer thus formed 
with aminocarboxylic acids, aminosulfonic acids, hydroxycarboxy lie acids or hydroxys u If on ic acids. 

6. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1, wherein the polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy-polyesters or 
polyhydroxy-polycarbonates contain carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups. 

7. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1 , prepared by polymerization initiated by free radicals, in an unsatu- 
rated monomer which serves as the solvent and is copolymerizable with the polyurethane macromonomers, if 
appropriate in the presence of further copolymerizable unsaturated monomers. 

8. Polyurethane dispersions as claimed in claim 1 , prepared by polymerization initiated by free radicals, in a mixture 
of water and an organic solvent which is inert toward isocyanate groups, if appropriate in the presence of unsatu- 
rated monomers which can be copolymerized with the polyurethane macromonomers, and if appropriate removal 
of the organic solvent by distillation before or after the free-radical polymerization. 

9. Polyurethane dispersions as claimed in claims 1 to 8, wherein the acid groups are present in neutralized form. 

10. The use of the polyurethane dispersions as claimed in claim 1 for the production of coatings on substrates, as 
adhesives or as binders in printing inks. 

11. The use of the polyurethane dispersions as claimed in claim 1 for the preparation of metallic and solid base paints 
in multi-coat build-ups of paint. 
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Claims for the following Contracting State : ES 

1. A process for the preparation of aqueous polyurethane dispersions, wherein polyurethane macromonomers con- 
taining carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups and lateral vinyl groups and optionally terminal vinyl, 

s hydroxyl, urethane thiourethane and/or urea groups are polymerized with free-radical-forming initiators. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein a polyurethane macromonomer containing carboxyl, phosphonic acid 
or sulfonic acid groups as well as terminal hydroxyl groups and lateral vinyl groups is prepared by polyaddition of 
polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy-polyestersor polyhydroxy-polycarbonatesas well as polyhydroxycarboxylic 

10 acids, polyhydroxyphosphon ic acids or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocyanates and monomers containing 

at least two hydroxyl groups and at least one vinyl group, and the polyurethane macromonomers obtained in this 
way is polymerized with free-radical-forming initiators. 

3. The process as claimed in claim 1, wherein a polyurethane macromonomer containing isocyanate and carboxyl, 
15 phosphonic acid or sulfonic acid groups and lateral vinyl groups is prepared by polyaddition of polyhydroxy-poly- 
ethers, polyhydroxy-polyesters or polyhydroxy-polycarbonates, and polyhydroxycarboxylic acids, polyhydroxy- 
phosphonic acids or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocyanates and a monomer containing at least two 
hydroxyl groups and at least one vinyl group, the macromonomer obtained in this way is reacted with amines, 
alcohols or thioalcohols, and the resulting polyurethane macromonomer is finally polymerized with free-radical- 

20 forming initiators. 

4. The process as claimed in claim 1 , wherein a polyurethane macromonomer which contains carboxyl, phosphonic 
acid or sulfonic acid groups, terminal and lateral vinyl groups and optionally urethane, thiourethane or urea groups, 
is prepared by polyaddition of polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy-polyesters or polyhydroxy-polycarbonates as 

25 well as polyhydroxycarboxylic acids, polyhydroxyphosphon ic acids or polyhydroxysulfonic acids, and polyisocy- 

anates and monomers containing at least one vinyl group and at least two hydroxyl groups, the macromonomer 
thus obtained is reacted with a monomer which, in addition to at least one vinyl group, also contains a group which 
reacts with isocyanate groups, optionally together with primary or secondary amines, alcohols or thioalcohols, and 
the resulting polyurethane macromonomer is finally polymerized with free-radical-forming initiators. 

30 

5. The process as claimed in claim 1, wherein a polyurethane macromonomer containing isocyanate groups and 
lateral vinyl groups is prepared by polyaddition of polyhyd roxy-polyethers, polyhydroxy-polyesters or polyhydroxy- 
polycarbonates and polyisocyanates and a monomer containing at least two hydroxyl groups and one vinyl group, 
the macromonomer thus formed is reacted with aminocarboxylic acids, aminosulfonic acids, hydroxycarboxylic 

35 acids or hydroxysulfonic acids, and the resulting polyurethane macromonomer is finally polymerized with free- 

radical-forming initiators. 

6. The process as claimed in claim 1, wherein the polyhydroxy-polyethers, polyhydroxy-polyesters or polyhydroxy- 
polycarbonates used as starting compounds contain carboxyl, phosphonic acid or sulfonic acid groups. 

40 

7. The process as claimed in claim 1 , wherein the polymerization initiated by free radicals is conducted in an unsatu- 
rated monomer which serves as the solvent and is copolymerizable with the polyurethane macromonomers, if 
appropriate in the presence of further copolymerizable unsaturated monomers. 

45 8. The process as claimed in claim 1 , wherein the polymerization initiated by free radicals is conducted in a mixture 
of water and an organic solvent which is inert toward isocyanate groups, if appropriate in the presence of unsatu- 
rated monomers which can be copolymerized with the polyurethane macromonomers, and if appropriate the 
organic solvent is removed by distillation before or after the free-radical polymerization. 

so 9. The process as claimed in claims 1 to 8, wherein the acid groups are present in neutralized form. 

10. The use of the polyurethane dispersions prepared as claimed in claim 1 for the production of coatings on substrates, 
as adhesives or as binders in printing inks. 

55 11. The use of the polyurethane dispersions prepared as claimed in claim 1 for the preparation of metallic and solid 
base paints in multi-coat build-ups of paint. 
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Revendications 



Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

5 

1. Dispersions aqueuses de polyurethane, preparees par polymerisation radicalaire de macromonomeres polyure- 
thane contenant des groupes carboxyle, acide phosphonique ou acide sulfonique et des groupes vinyle lateraux, 
ainsi qu'eventuellement des groupes terminaux vinyle, hydroxy, urethane, th bur ethane et/ou uree. 

10 2. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation de macromonomeres polyu- 
rethane contenant des groupes carboxyle ; acide phosphonique ou acide sulfonique : ainsi que des groupes hydroxy 
terminaux et des groupes vinyle lateraux, les macromonomeres polyurethane etant obtenus par polyaddition de 
polyhydroxypolyethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxypolycarbonates avec des acides polyhydroxy- 
carboxyliques, des acides polyhydroxyphosphoniques ou des acides polyhydroxysulfoniques, et des polyisocya- 

15 nates et des monomeres contenant au moins deux groupes hydroxy et au moins un groupe vinyle. 

3. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation de macromonomeres polyu- 
rethane, obtenus par polyaddition de polyhydroxypolyethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxypoly- 
carbonates avec des acides polyhydroxycarboxyliques, des acides polyhydroxyphosphoniques ou des acides poly- 
pe hydroxysulfoniques, et des polyisocyanates et un monomere contenant au moins deux groupes hydroxy et au 
moins un groupe vinyle, formant un macromonomere contenant des groupes isocyanate et des groupes carboxyle, 
acide phosphonique ou acide sulfonique, ainsi que des groupes vinyle lateraux, et reaction du macromonomere 
ainsi forme avec des amines, des alcools ou des thiols. 

25 4. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation de macromonomeres polyu- 
rethane contenant des groupes carboxyle ; acide phosphonique ou acide sulfonique, des groupes vinyle lateraux 
et terminaux et eventuellement des groupes urethane, thiourethane ou uree, obtenus par polyaddition de polyhy- 
droxypolyethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxypolycarbonates avec des acides polyhydroxycar- 
boxyliques, des acides polyhydroxyphosphoniques ou des acides polyhydroxysulfoniques, et des polyisocyanates 

30 et des monomeres contenant au moins un groupe vinyle et au moins deux groupes hydroxy, puis reaction avec 

un monomere qui, outre au moins un groupe vinyle, contient de plus un groupe qui reagit avec les groupes iso- 
cyanate, eventuellement avec des amines primaires ou secondaires, des alcools ou des thiols. 

5. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation de macromonomeres polyu- 
35 rethane obtenus par polyaddition de polyhydroxypolyethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxypolycar- 
bonates et de polyisocyanates et d'un monomere contenant au moins deux groupes hydroxy et un groupe vinyle, 
formant un macromonomere contenant des groupes isocyanate et des groupes vinyle lateraux, et reaction du 
macromonomere ainsi forme avec des acides aminocarboxyliques, des acides aminosulfoniques, des acides 
hydroxycarboxyliques ou des acides hydroxysulfoniques. 

40 

6. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1, caracterisees en ce que les polyhydroxypolyethers, les 
polyhydroxypolyesters ou les polyhydroxypolycarbonates contiennent des groupes carboxyle, acide phosphonique 
ou acide sulfonique. 

45 7. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation radicalaire dans un monomere 
insature servant de solvant, copolymerisable avec les macromonomeres polyurethane, eventuellement en pre- 
sence d'autres monomeres insatures copolymerisables. 

8. Dispersions de polyurethane selon la revendication 1 , preparees par polymerisation radicalaire dans un melange 
so d'eau et d'un solvant organique inerte vis-a-vis des groupes isocyanate, eventuellement en presence de mono- 
meres insatures copolymerisables avec les macromonomeres polyurethane, et eventuellement distillation du sol- 
vant organique avant ou apres la polymerisation radicalaire. 

9. Dispersions de polyurethane selon les revendications 1 a 8, caracterisees en ce que les groupes acides sont sous 
55 forme neutralised. 

10. Utilisation des dispersions de polyurethane selon la revendication 1 pour la production de revetements sur des 
substrats, comme colles ou comme Hants dans des encres d'imprimerie. 
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11. Utilisation des dispersions de polyurethane selon la revendication 1 pour la production de peinturesde base metal- 
liques et unies dans des systemes de peintures a plusieurs couches. 



s Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1. Procede de preparation de dispersions aqueuses de polyurethane, caracterise en ce que Ton polymerise avec 
des amorceurs formateurs de radicaux des macromonomeres polyurethane contenant des groupes carboxyle, 
acide phosphonique ou acide sulfonique et des groupes vinyle lateraux, ainsi qu'eventuellement des groupes 

10 terminaux vinyle, hydroxy, urethane, thiourethane et/ou uree. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce Ton prepare un macromonomere polyurethane contenant des 
groupes carboxyle, acide phosphonique ou acide sulfonique, ainsi que des groupes hydroxy terminaux et des 
groupes vinyle lateraux par polyaddition de poly hydroxy poly ethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxy- 

15 polycarbonates avec des acides polyhydroxycarboxyliques, des acides polyhydroxyphosphoniques ou des acides 

polyhydroxysulfoniques, et des polyisocyanates et des monomeres contenant au moins deux groupes hydroxy et 
au moins un groupe vinyle, et Ton polymerise le macromonomere polyurethane ainsi obtenu avec des amorceurs 
formateurs de radicaux. 

20 3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton prepare un macromonomere polyurethane contenant 
des groupes isocyanate et des groupes carboxyle, acide phosphonique ou acide sulfonique, ainsi que des groupes 
vinyle lateraux, par polyaddition de polyhydroxypolyethers, de polyhydroxypolyesters ou de polyhydroxypolycar- 
bonates avec des acides polyhydroxycarboxyliques, des acides polyhydroxyphosphoniques ou des acides poly- 
hydroxysulfoniques, et des polyisocyanates et un monomere contenant au moins deux groupes hydroxy et au 

25 moins un groupe vinyle, on fait reagir le macromonomere ainsi forme avec des amines, des alcools ou des thiols, 

et on polymerise finalement ce macromonomere polyurethane avec des amorceurs formateurs de radicaux. 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton prepare un macromonomere polyurethane contenant 
des groupes carboxyle, acide phosphonique ou acide sulfonique, des groupes vinyle lateraux et terminaux et 

30 eventuellement des groupes urethane, thiourethane ou uree, par polyaddition de polyhydroxypolyethers, de poly- 

hydroxypolyesters ou de polyhydroxypolycarbonates avec des acides polyhydroxycarboxyliques, des acides poly- 
hydroxyphosphoniques ou des acides polyhydroxysulfoniques, et des polyisocyanates et des monomeres conte- 
nant au moins un groupe vinyle et au moins deux groupes hydroxy, on fait reagir le macromonomere ainsi forme 
avec un monomere qui, outre au moins un groupe vinyle, contient de plus un groupe qui reagit avec les groupes 

35 isocyanate, eventuellement avec des amines primaires ou secondaires, des alcools ou des thiols, et on polymerise 

finalement ce macromonomere polyurethane avec des amorceurs formateurs de radicaux. 

5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton prepare un macromonomere polyurethane contenant 
des groupes isocyanate et des groupes vinyle lateraux par polyaddition de polyhydroxypolyethers, de polyhydroxy- 

40 polyesters ou de polyhydroxypolycarbonates avec des polyisocyanates et un monomere contenant au moins deux 

groupes hydroxy et un groupe vinyle, on fait reagir le macromonomere ainsi forme avec des acides aminocarboxy- 
liques, des acides aminosulfoniques, des acides hydroxycarboxyliques ou des acides hydroxysulfoniques, et on 
polymerise finalement ce macromonomere polyurethane avec des amorceurs formateurs de radicaux. 

45 6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme produits de depart des polyhydroxy- 
polyethers, des polyhydroxypolyesters ou des polyhydroxypolycarbonates contenant des groupes carboxyle, acide 
phosphonique ou acide sulfonique. 

7. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton effectue la polymerisation radicalaire dans un mono- 
50 mere insature servant de solvant, copolymerisable avec les macromonomeres polyurethane, eventuellement en 

presence d'autres monomeres insatures copolymerisables. 

8. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton effectue la polymerisation radicalaire dans un melange 
d'eau et d'un solvant organique inerte vis-a-vis des groupes isocyanate, eventuellement en presence de mono- 

55 meres insatures copolymerisables avec les macromonomeres polyurethane, et on distille eventuellement le solvant 

organique avant ou apres la polymerisation radicalaire. 

9. Procede selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que les groupes acides sont sous forme neutralisee. 
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Utilisation des dispersions de polyurethane preparees selon la revendication 1 pour la production de revetements 
sur des substrats, comme colles ou comme Hants dans des encres d'imprimerie. 

Utilisation des dispersions de polyurethane preparees selon la revendication 1 pour la production de peintures de 
base metalliques et unies dans des systemes de peintures a plusieurs couches. 
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